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Abstract: 

US 20020113024 Al 

NOVELTY Supercritical wet oxidation of waste material mixture is performed by introducing the 
mixture into a vessel which js continuously flowed through by water. A near critical or supercritical 
condition is allowed to exist in the vessel. The flow velocity is selected so that the particles are kept in 
suspension and not transported in the direction of flow, to form a defined turbulence layer. 

DETAILED DESCRIPTION Supercritical wet oxidation of waste material mixture having organic and 
inorganic components involves introducing the mixture into a vessel (2) which is continuously flowed 
through by water in the direction contrary to the direction of gravity. A near critical or supercritical 
condition is allowed to exist in the vessel. The flow velocity is selected so that the particles are kept in 
suspension and are not transported in the direction of flow to form a defined turbulence layer (30) 
having an upper boundary (32). The solids present in the water are discharged, and the fluid, which is 
located above the upper boundary of the turbulence layer, is continuously removed from the vessel. 

An INDEPENDENT CLAIM is included for a device employed in the above method. The device is 
designed to allow formation of the high pressure turbulence layer of particles of the waste material 
mixture during operation. 

USE For supercritical wet oxidation of waste material mixture, e.g. electronic waste material such as 
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waste water and sewage ^^e, or shredder light fraction from an au^^bile recycling process. 

ADVANTAGE The inventive method is simple and economical. It is not pollutant sink or catcher, and 
further no new pollutants such as dioxin are produced. 

DESCRIPTION OF DRAWING(S) The figure shows a schematic diagram of the device employed for 
the supercritical wet oxidation of waste material mixture. 

Vessel (2) 

Water inlet (4) 

Water outlet (6) 

Reactor (10) 

Solid particle inlet (22) 

Solid particle outlet (24) 

Turbulence layer (30) 

Upper boundary (32) 

pp; 12 DwgNo 5/7 

Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - MECHANICAL ENGINEERING - Preferred Component: The device 
employed in the above method comprises the vessel which is provided with a water inlet (4) at its base 
and a water outlet (6) above the upper boundary of the turbulence layer. An inlet (22) and outlet (24) for 
the solid particles are provided below the upper boundary of the turbulence layer. 



CHEMICAL ENGINEERING - Preferred Method: The fluid, which is removed out of the vessel from 
above the upper boundary layer of the turbulence layer together with an oxidation agent, is transferred to 
a reactor (10) to completely oxidize the organic components. The water in the reactor exists in a near 
critical or supercritical condition. The fluid exiting from the vessel or the reactor is cooled and 
depressurized, and the gases and liquids, which are contained in the cooled and decompressed fluid, are 
separated from each other. 



http://toolkit.dialog.com/intranet/cgi/present?STYLE=1360084482&PRESENT=DB=351,... 6/14/2005 



, Dialog Results 



Page 3 of 3 




COj, N 2 



T-60*C P>Pc-»Pamb 



10 



L 



Supercritical Water 
P>Pc,T-400°C 

Derwent World Patents Index 

© 2005 Derwent Information Ltd. All rights reserved. 

Dialog® File Number 351 Accession Number 14877318 



Water + Dissolved 
Materials (Gasses ♦ Salt 



http://toolldtdialogxom^^ 6/14/2005 



@ BUNDESREPUB 
DEUTSCHLAND 




& © Offenlegungsscftift 

® DE 10061386 A1 



CO 



III 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



(5) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



100 61 386.1 
9. 12. 2000 
5. 9.2002 



Int. CI. 7 : 

C 07 B 33/00 

B 01 J 3/00 
C 07 B 35/06 
C 07 B 37/06 
C 07 B 63/00 
B 01 J 19/00 
B 01 J 19/24 
B 01 J 19/18 
B01J8/18 
B 09 B 3/00 
A 62 D 3/00 
C 02 F 9/00 



8 

CO 

s 



//C02F 11/06 



© Anrnelder: 

DaimlerChrysler AG, 70567 Stuttgart, DE 



© Erfinder: 

Pilz, Stephan, Dipl.-lng., 63457 Hanau, DE; 
Rebstock, Kolja, Dr., 89073 Ulm, DE; Veeh, Margit, 
Dipl.-lng., 89073 Ulm, DE 

(§) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
zu ziehende Druckschriften: 



DE 
US 
US 
US 
EP 
WO 



69127 071 T2 
60 54 057 A 
60 30 587 A 
53 58 646 A 
03 46 095 A1 
89 02 874 A1 



Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Verfahren und Vorrichtung zur uberkritischen Nassoxidation 
® Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrich- 
tung zur uberkritischen Nassoxidation eines Reststoffge- 

misches, das Partikel aus organischen und anorgani- 

schen Bestandteilen enthalt. GemaR der Erfindung wird 

das Reststoffgemisch in einen Be ha Iter (2) eingetragen, 

der entgegen der Richtung der Schwerkraft kontinuierlich 

von Wasser durchstromt wird, das sich in einem nahkriti- 

schen oder uberkritischen Zustand befindet. Die Stro- 

mungsgeschwindigkeit wird so gewahlt, dass die Partikel 

in Schwebe gehalten, aber im Mittel nicht in Stromungs- 

richtung gefordert werden, um eine nach oben begrenzte 

Wirbelschicht (30) zu bilden. Im Wasser befindliche Fest- 

stoffe werden ausgetragen und Fluid, das sich uber der 

oberen Grenze (32) der Wirbelschicht befindet, wird kon- 
tinuierlich aus dern Behalter geleitet. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur uberkritischen Nassoxidation eines Rests toff ge- 
misches, das Partikel aus organischen und anorganischen Bestandteilen enthalt 
5 [0002] Wasser in uberkritischern Zustand hat ein sehr gutes Verhalten als T^osungsmittel furorganische Materialien und 
auBerdem als Reaktionsmedium. Diese Eigenschaften nutzt man zur hydiothermalen Behandlung von Reststoffgemi- 
schen. 

[0003] Ein erstes bekanntes Reaktorkonzept ist ein Festbettreaktor, bei dem das Reststoffgemisch als'Feststoffe in ei- 
neui Haufwerk vodiegl. Hier konnen aber nur relaliv kleine Mengen vorgelegt werden, damit die Reaktionsteiiiperauiren 
to bei diesem instationaren Betrieb nicbt zu sehr ansteigen. Der Festbettreaktor muss haufig geoffhet werden und ist dyna- 
mischen Belastungen ausgesetzt Die Temperaturen und Konzentrationen sind ungleichmaBig verteilt, und der Stoff- 
transport ist durch die Packung der Feststoffe behindert. 

[0004] Ein zweites Reaktorkonzept ist ein S uspensionsrphrreaktor. Im Rahmen der BMBF-Fordervorhaben zur Aufbe- 
reitung und Verwertung von Elektronikschrott durch uberkritische Nassoxidation (Forderkennzeichen 01RK9632/8 und 

15 01RK9633/0) wurde eine Versuchsanlage gebaut, bei der ein Reaktor in Form eines waagerechten, engen, langgestreck- 
ten Rohres mit Wasser im nah- oder uberkritischen Zustand durchstromt wird, in dem die Reststoflpartikel suspendiert 
sind und durch eine hohe Stromungsgeschwindigkeit, d. h. die damit verbundene Turbulenz, in Schwebe gehalten wer- 
den. In dem Rohrreaktor werden die organischen Bestandteile im Wasser gelost, gespalten und oxidiert. 
[0005] Ein Rohrreaktor kann zwar kontinuierlich betrieben werden, jedoch leidet die Reaktorwand nicht nur unter Ab- 

20 rasion durch die schnell bewegten Reststoffpartikel, sondern gleichzeitig unter Konosion durch das nah- oder uberkriu- 
sche Wasser und die darin enthaltenen Bestandteile, insbesondere die bereits abgebauten organischen Bestandteile. Ein 
weiteres Problem ist eine ungunstige Raum-Zeit-Ausbeute: der Rohrreaktor muss relativ Lang sein, damit das Rests toff- 
geiiusch lange genug darin verbleibt, dass ein vollslandiger Abbau erfolgL 

[0006] Diese Probleme werden gelost durch ein Verfahren und eine Vorrichtung wie in den unabhangigen Patentan- 
25 spriichen angegeben. 

[0007] GcmaB der Erfindung crzcugt man mit Hilfc von Wasser, das in cinem nahkritischen oder uberkritischen Zu- 
stand kontinuierlich entgegen der Richtung der Schwerkraft stromt, eine Hochdruck-Wlrbelschicht aus in Schwebe ge- 
haltenen Partikeln eines komplexen Rests toffgemisches, um das Reststoffgemisch unter Ausnutzung der Eigenschaften 
von uberkritischern Wasser in feste und fluide Bestandteile aufzuspalten. Somit wird gemaB der Erfindung anstelle eines 

30 Festbettes oder einer Suspensionsforderung ein FlieB- oder Wirbelbett verwendet Hierbei wird die Schuttung so stark 
von unten angestromt, dass sich die Partikel in Schwebe und in einem lockeren Verbund befinden. 
[0008] In einer Ausfuhrungsform wird auBerdem ein Oxidationsmittel in den Behalter eingeleitet, so dass die organi- 
schen fluiden Bestandteile im gleichen GefaB gelost, gespalten und oxidiert werden. Tn diesem Fall handelt es sich um ei- 
nen Wirbelschichtreaktor. Die Stromungsgeschwindigkeit, die notig ist, um die Feststofrpartikel in der Wirbelschicht in 

35 Schwebe zu halten, ist wesentlich geringer als die Stromungsgeschwindigkeit, die bei einem konventionellen Rohrreak- 
tor erforderlich ist, um die Partikel in der waagerechten Stromung durch Hirbulenz in Schwebe zu halten. Daher leidet 
der Behalter, in dem die Wirbelschicht erceugt wird, wesentlich weniger unter Abrasion als ein Rohrreaktor AuBerdem 
ist so ein Wirbelschichtreaktor wesentlich kompakter als ein Rohrreaktor. 

[0009] In einer anderen Ausfuhrungsform werden die fluiden Bestandteile zuerst von alien Fes tstoffbestandteilen ge- 
40 trennt und erst dann chemisch abgebaut, indem ihncn das Oxidationsmittel erst nach Vcrlasscn der Wirbelschicht zugc- 
setzt wird. 

[0010] In diesem Fall findet die Inlosungnahme der organischen Bestandteile im wesentlichen in der Wirbelschicht 
statt, und die Oxidation der organischen Bestandteile findet im wesentlichen in einem beliebigen Hochdruckreaktor statt. 
Die Hydrolyse oder Spaltung der organischen Bestandteile kann entweder in der Wirbelschicht oder in dem Hochdruck- 

45 reaktor oder in beiden stattfinden. Die verschiedenen Vbrgange beim Abbau der organischen Bestandteile, namlich Inlo- 
sungnahme, Hydrolyse und Oxidation, konnen in der Praxis zwar nicht exakt voneinander getrennt werden, da sie teii- 
weise parallel zueinander ablaufen. Jedoch kann man durch geeignete Auslegung der Wirbelschicht dafur sorgen, dass 
die Inlosungnahme iiberwiegend in der Wirbelschicht stattfindet, und durch Zugabe eines Oxidationsmittels erst vor oder 
in dem Hochdruckreaktor dafUr sorgen, dass Oxidation im wesentlichen nur in dem Hochdruckreaktor stattfindet. 

50 [0011] Sowohl ein Behalter fur die Wirbelschicht als auch der Hochdruckreaktor kOnnen sehr viel kompakter gebaut 
werden als ein Rohrreaktor nach dem Stand der Technik, in dem alle drei genannten Reaktionen ablaufen. Eine geringe 
ApparategroBe pro durchzusetzendem Reststoff wird femer dadurch ermoglicht, dass die Feststoffkonzentration in der 
Wirbelschicht hoch ist. Daher ermoglicht die Erfindung insgesamt eine wesentlich kompaktere Bauweise als ein Rohrre- 
aktor nach dem S tand der Technik. 

55 [0012] Die Stromungsgeschwindigkeit, die notig ist, um die Feststofrpartikel in der Wirbelschicht in Schwebe zu hal- 
ten, ist wesentlich geringer als die Stromungsgeschwindigkeit, die bei einem konventionellen Rohrreaktor erforderlich 
ist, um die Partikel in der waagerechten Stromung durch Turbulenz in Schwebe zu halten. Daher leidet der Behalter, in 
dem die Wirbelschicht erzeugt wird, wesentlich weniger unter Abrasion als ein Rohrreaktor. 

10013J Ebenso wie in der ersten Ausfuhrungstbrm leidet der Behalter, in dem die Wirbelschicht erzeugt wird, auch in 
60 der zweiten Ausfuhrungsform unter relativ wenig Abrasion, da die Stromungsgeschwindigkeit relativ niedrig ist In der 
zweiten Ausfuhrungsform leidet der Behalter zusatzlich sehr viel weniger unter Korrosion, da in der Wirbelschicht. im 
wesentlichen nur die Inlosungnahme der organischen Bestandteile des Reststoffgemisches stattfindet. 
[0014] In dem nachgeschalteten Hochdruckreaktor gibt es tiberhaupt keine Probleme mit Abrasion, da der weitere Ab- 
bau der Organik vollig feststofffrei stattfindet. 
65 [0015] Es ist wesentlich leichter, einen Werkstoff zu finden, der in der Nahe des kritischen Zustandes von Wasser ent- 
weder korrosionsbestandig oder abrasionsbestandig ist, als einen Werkstoff, der unter den herrschenden Bedingungen so- 
wohl korrosionsbestandig als auch abrasionsbestandig ist. Dies erleichtert die Wahl der GefaBwerkstoffe erheblich, und 
die Standzcit der Anlagc gegenuber cincm Rohrreaktor mit gleichem Durchsatz kann erheblich vcrlangcrt werden. 
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• Erfi^^^ gibt es auch keine Verstopfungsprobleme, und zwsBKle 



[0016] Bei der ErfiT^^ gibt es auch keine Veretopfungsprobleme, und zwSBKier in der Wirbelschicht, da die Par- 
tikel dort ohnehin nicht zusammenklumpen konnen, noch in einem nachgeschalteten Hochdruckreaktor, da dieser fest- 
stofffrei arbeitet. 

[0017 J Bei einem konventionellen Rohrreaktor ist der Energiebedarf, urn das Wasser mit den darin suspendierten Par- 
tikeln mit hoher Geschwindigkeit durch das fange, enge Rohr zu befordem, erheblich, Bei der Wirbelschicht der Rrfin- $ 
dung und gegebenenfalls dem nachgeschalteten beliebigen Hochdruckreaktor ist der Energiebedarf fiir die Erzeugung 
des FlieBbettes und die nachfolgende FOrderung wesentlich kleiner. 

[0018] Die erfindungsgemaBe Anlage eignet sich besonders zur Behandlung von Reststoffen mit hohem Halogenan- 
teiU beispielsweise ElekironikschrolL Die AnwesenheiL von Halogenen hat noniialerweise eine besonders intensive Kor- 
rosion zur Folge. Bei der Erfindung sind in der Wirbelschicht die Halogene jedoch noch weitgehend in den Polymerket- 10 
ten gebunden, und aus Halogenen entstandene Salze fallen schnell aus, da die im Reststoffgemiscb vorhandenen Inert- 
stoffe als Kristallisationskeime wirken. 

[0019] Der Hochdruckreaktor kann zum Beispiel ein CSTR (Continuously Stirred Tank Reactor) sein, ein bauchiger 
Tank mit Running. Der Riihrer bewirkt eine vollstandige Durchmischung der flussigen Bestandteile im gesamten Reak- 
tionsraum. Demnach sind Konzentration und Temperatur innerhalb des Reaktors ortlich konstant. Bei dem geringen Ver- 15 
haltnis von innerer Oberflache zum Volumen kann Warme zwar nur relativ langsam ein- oder ausgetragen werden, je- 
doch ist es moglich, einen Teil der Reaktionswarme bereits in der Wirbelschicht abzuruhren. Notigenfalls kann dem 
CSTR kaltes Wasser zugegeben werden, urn den Heizwert fur die weitere Reaktion zu vermindem. 
[0020] Altemativ kann man die Wirbelschicht bei niedrigeren Temperaturen betreihen, d. h. in einem nahkritischen 
Bereich, urn die Korrosionsbeanspruchung der Behalterwerkstoffe noch weiter zu verringem, und anschlieBend die Tern- 20 
peratur der aus der Wirbelschicht austretenden Fluide bis in den uberkritischen Bereich erhohen, damit die Oxidation im 
uberkritischen Bereich und somit besonders wirkungsvoll stattfindet. In diesem Fall spart man durch die frei werdende 
Reaktionsenergie Heizenergie. 

[0021] In dem Hochdruckreaktor konnen bei geringem Bauvolumen relativ lange Verweilzeiten realisiert werden, die 
einen vollstandigen Abbau der organischen Bestandteile ermoglichen. Infolge der guten Durchmischung beim Ruhren 25 
muss die Vcrwcilzcit abcr nicht ubcrmaBig hoch scin. 

[0022] Aufgrund der bauchigen Form des Hochdruckreaktors konnen besondere MaBnahmen getroffen werden, wel- 
che die Korrosionsbeanspruchung des Reaktorwerkstoffes verrrrindern. Zum Beispiel konnen die Reaktorwande gekuhlt 
werden, wahrend die Reaktion hauptsachlich in einer heiBen Kemzone stattfindet. 

[0023] Das erfindungsgemaBe Verfahren der uberkritischen Nassoxidation zum chemischen Abbau von Reststoffen 30 
zeichnet sich dadurch aus, dass es vorteilhaft nicht nur zur Behandlung von Elektronikschrott sowie Abwassem und 
Klarschlammen, sondem auch zur Behandlung der Schredderleichtfraktion aus dem Automobilrecycling geeignet ist. 
Die letzteren ResLstoffgemische, die zu einem groBen Teil aus KunststorTen bestehen, fallen heutzutage in besonders gro- 
Ben Mengen an. Anders als bei vielen konventionellen thermischen Behandlungsverfahren ist das erfindungsgemaBe 
Verfahren keine Schadstoffsenke, und es werden auch keine neuen Schadstoffe wie z. B. Dioxine generiert Vielmehr 35 
k5nnen filr alle Stoffe die Kreisiaufe geschlossen werden, und die Recyclingquoten k6nnen wesentlich erhoht werden. 
[0024] Die Erfindung beruhl auf der Erkennlnis, dass man eine Wirbelschicht auch in nan- oder uberkritischen Zustan- 
den erzeugen kann, obwohl nan- oder iiberkritisches Wasser besondere Eigenschaften hat, z. B. die Nichtunterscheidbar- 
keit zwischen FHissigkeit und Gas. 

[0025] Wcitcrc Mcrkmalc und Vortcilc der Erfindung ergeben sich aus den abhangigen Patcntanspriichcn und aus der 40 
folgenden Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen anhand der Zeichnung. Darin zeigen: 

[0026] Fig. 1 die Dichte und dynamische Viskositat fur reines Wasser als Funktion der Temperatur bei einem Druck 
von 25 MPa, 

[0027] Fig. 2 die Dielektrizitatskonstante und das Ionenprodukt fiir reines Wasser bei einem Druck von 25 MPa als 
Funktion der Temperatur, 45 
[0028] Fig. 3 die Ldslichkeit von organischen und anorganischen Stoffen in Wasser als Funktion der Temperatur bei 
Driicken von 22, 1 bis 30 MPa, 

[0029] Fig. 4 die Dichte von reinem Wasser und den Difiusionskoeffizienten einer stark verdunnten Benzollosung als 
Funktion der Temperatur bei einem Druck von 25 MPa, 

[0030] Fig. 5 eine Prinzipskizze einer Anlage zur Uberkritischen Nassoxidation eines Reststoffgemisches, so 
[0031] Fig. 6 ein Zustandsdiagraimii fiir das FlieBbett, und 
[0032] Fig. 7 ein Schema zur Auslegung des FlieBbettes. 

[0033] Ein uberkritisches Fluid ist ein Fluid mit einer Temperatur oberhalb der sogenannten kritischen Temperatur und 
cincm Druck oberhalb des sogenannten kritischen Druckcs, wobci im Phascndiagramm der Punkt mit der kritischen 
Temperatur und dem kritischen Druck als kritischer Punkt bezeichnet wird. Im uberkritischen Zustand ist keine Unter- 55 
scheidung zwischen Hussigkeit und Gas moglich. Die Eigenschaften eines uberkritischen Fluides konnen in Abhangig- 
keit von Temperatur und Druck sowohl gas- als auch flussigkeitsahnlich sein. 

[0034] Bei der uberkritischen Nassoxidation werden verschiedene Eigenschaften von uberkritischem Wasser genutzt, 
z. B. das sehr gute Losungsmittelverhalten fur organische Materialien und fur Gase sowie das gute Verhalten als Reakti- 
onsmedium (Clifford A. A.: Chemical destruction using supercritical water, In: Clark J. H.(ed.): Chemistry of waste mi- 60 
nimization; 1995). 

[0035] Im Uberkritischen Gebiet (fiir Wasser jenseits von 374°C und 22,1 MPa) verandern sich die Stoffeigenschaften. 
Unter anderem wird die Dichte des Wassers urn etwa den Faktor 10 gegentlber den Umgebungsbedingungen abgesenkt, 
und gleichzeitig sinkt die dynamische Viskositat urn etwa den Faktor 20, vgl. Fig. 1, welche die Dichte p und die dyna- 
mische Viskositat T| fur reines Wasser als Funktion der Temperatur bei einem Druck von 25 MPa zeigt. Damit bleibt die 65 
Dichte immer noch flussigkeitsahnlich, wahrend die Viskositat Werte von Gasen annimmt. 

[0036] Fig. 2 zeigt die Dielektrizitatskonstante e und das Ionenprodukt K w fur reines Wasser bei einem Druck von 
25 MPa als Funktion der Temperatur. Den Abfall der Diclcktrizitatskonstantcn e im Obcrkritischcn crklart die Chcmic 
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mit der Abnahme der wSerstoffbnickenbindungen, d. h . Wasser wird mit zunehmender Nahe zum kritischen Punkt im- 
mer weniger polar, und im tjberkritischen verhalt sich Wasser beinahe unpolar (Clifford, AA: a. a. O.) Zudem steigt das 
Ionenprodukt iiber mehrere Zehnerpotenzen hinweg stark an, d. h. die Leitfahigkeit nimmt ehtsprechend zu. 
[0037J Die resultierenden Veranderungen im Losungsverhalten sind in Fig. 3 veranschaulicht, welche die Loslichkeit 
5 von organischen ( KW, KohlenwasserstofFen) und anorganischen Stoffen in Wasser als Funktion der Temperatur zeigt; 
die Messungen fanden bei uberkritischen Driicken von 22,1 bis 30 MPa stall. Kohlenwasserstoffe werden ab dem nah- 
kritischen Gebiet beinahe unbegrenzt loslich, wahrend im Gegenzug jenseits der kritischen Temperatur die Loslichkeit 
von anorganischen Materialien stark abnimmt (Modell, M.; Paulaitis, M. E.: Supercritical Ruids; Environ. Set TechnoL; 
Vol 16; No. 10, 1982). 

l o [0038] Ein Indikator fur das Verhalten als Reaktionsmedium ist Fig. 4, welche die Dichte p von reinem Wasser und den 
Diffusions koefhzienten D einer stark verdunnten Benzollosung als Funktion der Temperatur bei ein em Druck von 
25 MPa zeigt (Caroll, J. C:: Ph. D. Thesis, University of Leeds, UK, 1992). Die hohe Diffusion des Wassers im uberkri- 
tischen Bereich bewirkt, dass Reaktionen nicht durch den Stoffaustausch, sondem uberwiegend durch die Kinetik be- 
stimmt sind. 

15. [0039] Bedingt durch die hohe Loslichkeit von organischen Stoffen und von Gasen im Uberkritischen Wasser liegt das 
relevante reaktive System zwischen Polymeren, Wasser und Sauerstoff einphasig vor. Mit Hilfe der hohen Diffusion 
kommt es zu schnellen Reaktionen, die im Allgemeinen im Bereich von Minuten liegen, wahrend andere thermochemi- 
sche Verfahren Stunden oder gar Tage benotigen. 

[0040] Bei der Behandlung von festen Reststoffen durch uberkritische Nassoxidation werden die FesLstoffe in Wasser 
20 dispergiert und auf uberkritischen Druck gebracht. AnschlieBend wird die Temperatur bis in den gewunschten Bereich 
hinein erhoht, vorzugsweise bis in den tlberkritischen Bereich. 

[0041] Die organischen Bestandteile gehen in Losung und werden hydrolytisch teilweise abgebaut Durch die Zugabe 
eines Oxidationsmillels, z. B. SauerslofT, H2O2 oder Lull, wird der Abbau vervollslandigt. Die Organik wird zu Kohlen- 
dioxid, Wasser und molekularem Stickstoff konvertiert. Vorhandene Halogene werden zu entsprechenden Salzen uber- 

25 gefiihrt. Dabei dienen anwesende Metalle als Kationengeber. Im tJbrigen oxidieren die Metalle und wirken auf die Re- 
aktionen katalytisch. Im Fallc der Anwcscnhcit von keramischen Antcilcn wirken dicsc sich nicht auf die chcmischcn 
Vorgange aus. Sie bleiben iiber alle Bedingungen hinweg unloslich. Ebenfalls unldslich sind die entstehenden Salze bei 
iiblichen Bedingungen der iiberkridschen Nassoxidation (25-30 MPa, 500-600°C). Man hat aber auch in Betracht gezo- 
gen, durch sehr hohe Driicke - bis zu 100 MPa - die Salze in Losung zu halten. 

30 [0042] Am Ende der Reaktionsphase wird die Temperatur abgesenkt und wieder Umgebungsdruck eingestellt An- 
schlieBend konnen die Reaktionsprodukte nach den Phasen 'Gas', Tmssigkeif und Feststoff' voneinander getrennt wer- 
den. 

[0043] Bei der Behandlung von Feststoffen durch uberkritische Nassoxidation gibt es eine Reihe von Schwierigkeiten. 
Uberkritisches Wasser stellt bereits erhOhte Anforderungen an den Werkstoff durch die Kombination aus hohen Driicken 

35 (23-30 bar) und hdheren Temperaturen (400-600°C) sowie stark saurem Verhalten. Der Ablauf einer Reaktion sowie die 
Abrasion durch Feststoffe verscharfen die Bedingungen noch. Besonders nachteilig ist die Anwesenheit von Halogenen. 
Hier Irilt der groBle Korrosionsabtrag uiu die kritische (T = 374°C) bzw. pseudokritische Teinperalur auf (die pseudokri- 
tische Temperatur ist die druckabhangig zu hoheren Temperaturen hin verschobene Temperatur, z. B. 405 °C fur einen 
Druck von 30 MPa). Eine Losung ist es, die Prozessparameter moglichst mild zu halten, z. B. Temperaturemiedrigung, 

40 und durch cntsprcchcndc Prozcssgcstaltung bzw. Rcaktorausfiihrung die Bcanspruchungcn zu cntkoppcln, z. B. durch 
kalte Grenzschichtstromung endang der Reaktorwande. Im ersten Beispiel, bei niedrigeren Temperaturen, sind langere 
Verweilzeiten fur gleiche Abbauraten notig, weshalb man eine groBere Anlage benotigt. Das zweite Beispiel, kalte 
Grenzschichtstromung, erfordert aufwendige konstrukdve MaBnahmen. 

[0044] Eine zusatzliche Schwierigkeit bei der Behandlung von Feststoffen durch uberkritische Nassoxidation ist die 
45 Sedimentation, die Neigung der Partikel, sich am Boden der Anlagenteile abzusetzen. Aufgrund der veranderten Huid- 
eigenschaften im uberkritischen Bereich gegeniiber Umgebungsbedingungen steigen die Sinkgeschwindigkeiten einge- 
brachter Feststofrpartikel deutlich an. Die Sedimentation kann vermieden werden, indem man einen horizpntalen Rohr- 
reaktor verwendet. Bei entsprechend hohen Durchstromungsgeschwindigkeiten bleibt die Suspension stabil. Untersu- 
chungen haben ergeben, das es weniger problematisch ist, die Suspension im Uberkritischen Wasser stabil zu halten als 
so im fltissigen Wasser. Denn mit abnehmender Dichte nimmt die Stromungsgeschwindigkeit im Rohrreaktor umgekehrt 
proportional zu und uberkompensiert die hoheren Singeschwindigkeiten (Pilz, S.: Modeling, Design and Scale-Up of an 
SCWO Application Treating Solid Residues of Electronic Scrap Using a Tabular TVpe Reactor- Fluid Mechanics, Kine- 
tics, Process Envelope, VDI-GVC High Pressure Chemical Engineering Meeting; 03.-05. Marz 1999, Karlsruhe). 
[0045] Ein Suspcnsionsrohrrcaktor crfahrt hohe Abrasion durch die Feststofrpartikel. Die Vcrwcndung von Apparatu- 
55 ren (Ventile, Messgerate) fuhrt zu weiteren Schwierigkeiten aufgrund von Anderungen des Rohrinnendurchmessers und 
starken Anderungen der Stromungsrichtung. Hier kann es durch Partikel, insbesondere durch Fasern, zu Verstopfungen 
kommen. Aufgrund der hohen Stromungsgeschwindigkeiten ergibt sich ein sehr langer Reaktor und eine wenig kom- 
pakte Bauweise. 

[0046] Fig. 5 ist eine Prinzipskizze eines ersten Ausfiihrungsbeispiels fiir eine Anlage zur uberkritischen Nassoxida- 
60 tion eines Reststoffgernisches in der Wirbelschicht Die Anlage enthalt einen langlichen, aufrecht stehenden Hochdruck- 
behalter 2, der uber eine T^itung 4 von unten laufend uberkritisches Wasser empfangt Hin A us lass 6 an der Oberseite des 
Hochdruckbehalters 2 ist iiber eine Leitung 8 mit einem CSTR (Continuously Stirred Tank Reactor; bauchiger Tank mit 
Running) 10 oder einem anderen geeigneten Hochdruckreaktor verbunden. In der Leitung 8 befindet sich auBerdem ein 
Mischer 11, der Uber eine Leitung 12 mit einer Sauerstoff quelle verbunden ist. Vom Auslass des CSTR 10 ftihrt eine Lei- 
65 tung 14 durch einen Warmeubertrager 16 und ein Entspannungsventil 18 zu einem Separator 20. 

[0047] Der Hochdruckbehalter 2 enthalt einen Einlass 22 zum Eintrag von Feststoffen und einen Auslass 24 zum Aus- 
trag von Feststoffen, eine vertikale Trennwand 26 und eine waagerechte Trennwand 28 mit einer Vielzahl von engen L6- 
chcrn, die den untcrcn Einlass fiir uberkritisches Wasser von dem mitticrcn und obcrcn Bereich des Hochdruckbehalters 
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2 trennt 

[0048] Im Betrieb stromt uberkritisches Wasser mit einem Druck P von vorzugsweise 23-30 MPa, der iiber dem kriti- 
schen Druck P c liegt, und einer Temperatur T von vorzugsweise 38O-450°C, zum Beispiel 400°C, kontinuierlich von un- 
ten nacb oben durcb den Hocbdruckbehalter 2 und dann durch den CSTR 10, den Wanneubertrager 16 und das Kntspan- 
nungsven til 18 in den Separator 20. 

[0049] Eih in der Anlage zu behandelndes Reststoflfgemisch, z. B. mektronikschrott oder die Scbredderieichtrraktion 
aus dem Automobilrecycling, wird in einer nicht gezeigten Anlage zerkleinert. Die Reststoffpartikel werden (iber den 
Einlass 22 in den Hochdruckbehalter 2 eingebracht, zum Beispiel Uber eine Schleuse. Fur kontinuierlichen Eintrag kon- 
nen die Resu>lolTparlikel auch in el was Wasser suspendiert und zusammen mil dem Wasser durch den Einlass 22 einge- 
leitet werden. 

[0050] Die Geschwindigkeit der vertikalen Stromung des uberkritischen Wassers im Hochdruckbehalter 2 wird so ge- 
wahlt, dass die Schiittung aus den eingebrachten Partikeln aufgelockert und fluidisiert wird, ohne dass die Partikel den 
oberen Auslass 6 des Hocbdnickbehalters 2 erreichen. Dadurch wird ein FlieBbett oder eine Wirbelschicht 30 gebildet, 
das bzw. die eine obere Grenze 32 aufweist 

[0051] In der Wirbelschicht 30 bewegen sich die Partikel nach und nach vom Einlass 22 zum Auslass 24, wobei die 15 
vertikale Trennwand 26 oder mehrere solche Irennwande fur moglichst lange Transportwege sorgen, wie mit einer ge- 
kriimmten Linie 34 eingezeichnet, um die Verweilzeit der Partikel im Hochdruckbehalter 2 zu erhohen. 
[0052] Im Hochdruckbehalter 2 losen sich organische Bestandteiie der Reststoffe in dem uberkritischen Wasser. 
[0053] Die am Auslass 24 ausgetragenen Stoffe sind im wesentlichen feste Tnertstoffe, die leicht recycled oder entsorgt 
werden konnen. Zwar ist zu erwarten, dass die Schiittung sich hinsichtlich der KorngroBe und der Stoffdichten entmischt. 20 
Dies ist in diesem Fall aber unprobiematisch, da die inerten und metallischen Materialien im Allgemeinen am schwersten 
und wesentlich sch werer als die organischen Materialien sind. Ein geringfligiger Austrag von organischen Materialien ist 
hinnebmbar. 

[0054] Die organischen Bestandteiie in dem aus dem oberen Auslass 6 stromenden Wasser werden im CSTR 10 unter 
uberkritischen Bedingungen mittels des Sauerstoffs vollstandig umgewandelt, d. h. weiter aufgespalten und im wesent- 25 
lichen vollstandig oxidicrt. Es entstchen im wesentlichen Gasc und Salzc, die in dem iibcrkritischen Wasser gclost sind. 
[0055] Im Warmeubertrager 16 wird dem Wasser Warme entzogen, um es in die Nahe der Umgebungs temperatur ab- 
zukiihlen, und das Entspannungsventil 12 entspannt das Wasser ungefahr auf Umgebungsdruck Pan, b . Dabei werden Gase 
wie z. B. CQz und N 2 frei und im Separator 20 abgeschieden. Noch im Wasser geloste Stoffe, insbesondere Salze, konnen 
in nicht gezeigten weiteren Anlagenteilen separiert und getrennt recycled werden. Das restliche Wasser kann von Neuem 30 
in den Kreislauf eingespeist werden, z. B. falls es noch Verunreinigungen enthalt, die abzutrennen zu aufwandig ware. 
[0056] Die Wirbelschicht 30 und der CSTR 10 werden so ausgelegt, dass von den drei nacheinander und zum Teil auch 
gleichzeitig ablautenden Abbauschritten 
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der Schritt 1) im wesentlichen in der Wirbelschicht 30 stattfindet und der Schritt 3) im wesentlichen im CSTR 10 statt- 
findct. Dicsc Trcnnung ist leicht moglich, da die Inlosungnahme untcr gleichen Bedingungen wesentlich schncllcr statt- 40 
findet als die Oxidation. 

[0057] Die Hydrolyse, die teilweise Spaltung der Reaktionsedukte durch die im Wasser vorhandenen Ionen, kann ent- 
weder in der Wirbelschicht 30 oder im CSTR 10 stattfinden. Normalerweise wird ein Teil der Hydrolyse in der Wirbel- 
schicht 30 und ein anderer Teil im CSTR 10 stattfinden, so dass die Organik zwischen der Wirbelschicht 30 und dem 
CSTO 10 mindestens als Losung vorliegt, teilweise aber auch schon zu kurzerkettigen Polymeren abgebaut ist. 45 
[0058] Die Werkstoffe des Hochdruckbehalters 2, in dem die Wirbelschicht 30 aufrecht erhalten wird, unterliegen we- 
der starker Abrasion durch die FesLstorTpartikel, da sich diese mit relativ niedriger Geschwindigkeit bewegen, noch star- 
ker Korrosion, da in der Wirbelschicht im wesentlichen keine aggressiven ReakUonsprodukte vorhanden sind. 
[0059] Die Werkstoffe des CSTR 10 werden durch Reaktionsprodukte zwar korrosiv angegrififen, jedoch findet wegen 
der feststofffreien Behandlung keine Abrasion statt. 50 
[0060] Im CSTR 10 findet aufgrund seines Ruhrers eine vollstandige Durchmischung im gesamten Reaktionsraum 
statt. Die gute Durchmischung senkt die Reaktionszeiten und damit die Verweilzeit, die fur Oxidation normalerweise lan- 
ger ist als fur die ersten beiden Abbauschritte. Daher muss der CSTR 10 kein ubermaBig grofies Volumen haben, um eine 
geniigende Verweilzeit der abzubauenden Stoffe zu erreichen. Aufgrund der gutcn Durchmischung laufen die Rcaktio- 
nen im CSTR 10 auBerdem besonders gleichmaBig ab, so dass auf eine umfangreiche Instrumentierung zur Vermeidung 55 
von Storfallen verzichtet werden kann. 

[0061] Weiterhin ist es bei der bauchigen Bauart des CSTR 10 leicht moglich, korrosionshemmende bzw. die Kinetik 
verbessernde MaBnahmen wie Beschichtungen oder Einbauten vorzunehmen. Korrosionshemmende Beschichtungen 
und Kinbauten, die die Reaktorwand z. B. durch kuhlere Zonen schiitzen, erlauben hohere Reaktionstemperaturen und 
ergeben entsprechend kiirzere Reakdonszeiten. 60 
[0062] Das im Rahmen bleibende Volumen und das groBe Verhaltnis von Volumen zu innerer Oberflache beim CSTR 
10 ermoglichen eine sehr kompakte Bauweise. Zusammen mit dem ebenfalls geringen Raumbedarf flir den Hochdruck- 
behalter 2, in dem das FlieBbett bzw. die Wirbelschicht 30 erzeugt wird, kann insgesamt eine sehr kompakte Anlage rea- 
lisiert werden. 

[0063] In einem anderen, nicht gezeigten Ausfiihrungsbeispiel wird der Hochdruckbehalter 2 nicht mit uberkritischem, 65 
sondern mit nahkritischem Wasser beschickt, das vorzugsweise einen nah- oder uberkritischen Druck von z. B. 25 MPa, 
aber eine unterkritische Temperatur im Bereich von 180-30O°C hat. In diesem Fall ist die Korrosionsbeanspruchung des 
Hochdruckbehalters 2 besonders gering. Jedoch ist cine langcrc Verweilzeit notig. Hintcr dem Hochdruckbehalter 2 kann 
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k mittels eines zusatzlicben Warmeiibertragers wieder eri 



man Tempera tur und Druck mittels eines zusatzlicben Warmeubertragers wieder erhohen, falls die reaktionsbedingte 
Temperaturerhohung flir den weiteren Abbau im CSTR 10 nicht ausreicht 

[0064] In einem weiteren, nicht gezeigten Ausfuhrungsbeispiel ist der CSTR 10 weggelassen, d. h. der Auslass 6 des 
Hochdruckbeh alters 2 ist direkt mit dem Warmeubertrager 16 verbunden, und der S'auerstoff wird zusammen rait dem 
5 uberkritischen Wasser in den Hochdruckhehalter 2 geleitet, so dass alle oben gen an n ten Reaktionsschritte in der Wirbel- 
schicht 30 stattfinden. In diesem Fall ist die Werkstoffbeanspnichung allerdings hoher, auch wegen der reakuonsbeding- 
ten TemperanirerhGhung, die die Temperatur auf 600°C steigen lassen kann. 

[0065] Durch die Fluidisierung der Schtlttung mittels eines Uberkritischen Fluids werden die guten Txansporteigen- 
schaflen seilens der RieBbetl-Technologie und seilens des uberkritischen Fluids gemeinsam genulzt und synergelisch er- 
10 ganzt Der Warme- und der Stoffubergang zwischen Partikel und Fluid sind sehr gut Die Temperaturen und Konzentra- 
tionen sind iiber das gesamte Fliefibett sehr gleichmafiig verteilt, mit Ausnahme der Randzonen. 

[0066] Um die oben beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele wahlweise in einer einzigen Anlage durchfuhren zu konnen, 
kann man folgende MaBnahmen vorsehen: 

15 1. Entlang der Hohe des Hochdruckbehalters 2 befinden sich mehrere Ein- und Auslassstutzen. 

2. Die Hohe des FlieBbettes, d. h. seine obere Grenze 32, wird entsprechend den jeweiligen Bedurfhissen einge- 
stellt 

3. Es werden mehrere Wirbeischichtapparate parallel geschaltet. 

4. Am Mischer 11 yor dem CSTR 10 kann zusatzlich Wasser zugegeben werden, um den Heizwert fur die weitere 
20 Reaktion zu vermindern. 

[0067] Auch wenn die fluidmechanischen Eigenschaften eines FlieBbettes denen einer FlUssigkeit ahnlich sind, ist die 
Auslegung eines FlieBbettes nicht trivial. Daher werden die theoredschen Grundlagen und die praklische Auslegung des 
FlieBbettes nachfolgend naher beschrieben. 

25 [0068] Bei der Auslegung des FlieBbettes ist zu beachten, dass einerseits die Durchstromung der Schiittung intensiv 
gcnug scin muss, um die Partikel anzuheben und das Bctt zu fluidisicrcn, andcrscits abcr die Partikel nur in Schwcbc und 
nicht zur Forderung kornmen sollen. Bei der Auslegung wird baufig auf Zustandsdiagramme zunickgegruTen (angege- 
ben z. B. von Wetzler, H.; Kennzahlen der Verfahrenstechnik; Hiithig-Verlag; 1985; Beranek, J.; Rose, K.; V\^nterstein, 
G. : Grundlagen der Wirbelschichttecrtnik; VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, 1 975; Reh, L.: Verbrennung in 

30 der Wirbelschicht; Chernie Ingenieur Technik; VoL 40 (1968)). 

[0069] Dabei werden vier Kennzahlen verwendet, die ein Fliefibett im wesentlichen beschreiben. Sie erfassen alle Gr6- 
Ben fur die Auslegung eines FlieBbettes, namlich die Eigenschaften des Fluides (Dichte und Viskositat), die Eigenschaf- 
ten des FesLstoffes (Dichte und GroBe) und die Durchstromung (Geschwindigkeit und Hohlraumanteil). Die vier Kenn- 
zahlen stellen die wichtigsten Krafte ins Verhaltnis, wie in den folgenden Gleichungen (1) bis (4) angegeben. 



Reynolds R(?= Tragheitskraft = J_ydpp 
Viskositalskraft 1 - e r\ 

- Froude Ft... = ^eitskraft = f__ £L _ 

Gewichtskraft dg ps - pf 



(1) 
(2) 



Beranek Be = Re»Frmod.= v3pF pF (3) 



Archimedes Ar= HydrostatAuftrieb = JL^_ = gdVps-p F (4) 
so Tragheitskraft Frmod. t\f 2 qf 

[0(r70] Es zeigt sich, dass jeweils eine der Variablen - unter Vernachlassigung des Hohlraumanteils e — in jeweils einer 
der Kennzahlen nicht auftaucht, siehe die folgende Tabelle. 
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Tabelle 1 



Die vier relevanten dimensionslosen GrdBen fur das Wirbelbett und Dire Variabien 
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[0071] Wahrend bei ublichen Wirbelschichten die Eigenschaften des Fluides (Gas oder Liquid) nahezu konstant sind, 
konnen bei der voriiegenden Anwendung mit tiberkritischen Fluiden die Eigenschaften uber einen weiten Bereich vari- 
iert werden. Damit ergeben sich weitere Freiheiten bei der Auslegung des Apparates und der Prozessfuhrung. Mit Hilfe 
der oben angeflihnen "Oberlegung kann das Prozessfenster in einem Zustandsdiagramm bestimmt werden. 
[0072] Fig. 6 zeigt das dimensionslose Zustandsdiagramm nach Wetzler (a. a. O.) Die Grenzlinien trennen - von links 
nach rechls - Festbett, Fliefibett und Feslstofllbrderung voneinander ab. Die beiden nahen Linien zwischen Feslbell und 
FlieBbett geben die erste Lockerung bzw. voiles FlieBverhalten an. 

[0073] Die praktische Auslegung als RieBbctt wird nun anhand des irn Zustandsdiagramm von Fig. 7 eingezeichneten 
Schcmas crlautcrt. 

[0074] Fiir die Minimalfluidisierung ist das grofite Korn mit der hochsten Dichte (z. B. Kupfer) maBgeblich, wahrend 
die maximale Stromungsgeschwindigkeit durch die kleinsten leichtesten Teilchen bestimmt wird (z. B. Kunststoff). 
[0075] Zu Beginn der Auslegung ist die Huidgeschwindigkeit aber noch unbekannt. Fiir eine erste Abschatzung wer- 
den Druck und Temperatur, und somit Dichte und Viskositat des Fluides, festgelegt. Unter Verwendung der maximalen 
KorngroBe und der groBten Feststoffdichte lasst sich die maximale Archimedes-Zahl bestimmen (1. Schritt in Fig. 7). 
Der Schnittpunkt mit der Grenzlinie fur voilstandige Fluidisierung liefert die zugehdrigen Beranek-, Reynolds- und 
Froude-Zahlen. Daraus ergibt sich die minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit (2. Schritt in Fig. 7). Aus dieser uber den 
Apparat konstanten Geschwindigkeit, den Fluideigenschaften und der geringsten Feststoffdichte wird die zweite Bera- 
nek-Zahl bestimmt (3. Schritt in Fig. 7). Der Schnittpunkt mit der Grenzlinie zur Forderung bestimmt ilber die anderen 
dimensionslosen Zahlen das kleinste Partikel, das soeben nicht ausgetragen wird. 

[00761 Damit ist das Prozessfenster uber die beiden Beranke- und die beiden Reynolds-Zahlen durch die beiden 
Schnittpunkte an den jeweiligen Grenzlinien bestimmt (4. Schritt in Fig. 7). In diesem Beispiel wurde auf ein moglichst 
breites Kornspektrum optimiert, da eine Vorklassierung des Feststoffgemisches einfach durchzufuhren ist. Es kann aber 
auch cine Dichtcsorticrung vorgcschaltct werden. Andcrc tjbcrlcgungcn konntcn z. B. auch cine hohcrc Huidgeschwin- 
digkeit verlangen, dann verengt sich das Trapez. 

[0077] Bis zu diesem Punkt erfolgt die Auslegung nach Standardmethoden. Im Gegensatz zu Wirbelschichten mit kon- 
ventionellen Huiden konnen bei der voriiegenden Anwendung mit uberkritischen Fluiden zur weiteren Optimierung fur 
die individuelle Anwendung auch die Ruidbedingungen variiert werden. Dabei verandert sich nicht nur die Lage des 
Prozesstensters, sondern aurgmnd des Verlautes der Grenzlinien auch deren GroBe. Da die Abhangigkeiten bei Dichte 
und Viskositat von Druck und Temperatur unterschiedlich sind (vgl. Fig. 1, 2), kann dies gezielt genutzt werden. Am be- 
deutendsten ist aber die Veranderung der Dichtedifferenz Fluid-Solid (siehe Gleichungen 2, 3, 4). 
[0078] Zusammengefasst werden in der bevorzugten Ausfuhrungsform das Verfahren und die Reaktionszone in zwei 
Abschnitte geteilt. Nur im ersten Teil befinden sich Feststoffe, die organischen Bestandteile werden dabei gelttst und teil- 
weise abgebaut. Im zweiten Abschnitt liegt die zu behandelnde Organik in fluider Form vor und wird weiter abgebaut. 
Dadurch wird der zweite Teil hinsichllich der Beanspruchungen durch Partikel geschont. 

[0079] Der Feststoffreaktor wird als Wirbelschicht ausgelegt. Diese hat sehr gute Transporteigenschaften im Gegen- 
satz zu einem Festbettreaktor, da die Partikel nicht unmittelbar aufeinander liegen. Statt dessen schweben sie frei im 
Fluid. Auf der andcrcn Scitc sind die BaugroBc und die Beanspruchungen nicht so groB wie bei einem langcn Suspcnsi- 
onsrohrreaktor. 

[0080] Die Kombination aus uberkritischen Ruidbedingungen und auf gelockerter Wirbelschicht ergibt gute Transport- 
eigenschaften. Im Gegensatz zu konventionellen Wirbelschichten sind die Fluidbedingungen Dichte und Viskositat iiber 
Temperatur und Druck in einem weiten Bereich variabel. Dies erhoht den Freiheitsgrad bei der Auslegung der Wirbel- 
schicht. 

Paten tanspriiche 

1 . Verfahren zur Uberkritischen Nassoxidation eines Reststoffgemisches, das Partikel aus organischen und anorga- 
nischen Bestandteilen enthalt, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Rests toffgemisch in einen Behalter (2) eingetragen wird, der entgegen der Richtung der Schwerkraft kon- 
tinuierlich von Wasser durchstromt wird, das sich in einem nahkritischen oder uberkritischen Zustand befindet, wo- 
bei die Stromungsgeschwindigkeit so gewahlt wird, 

dass die Partikel in Schwcbc gchaltcn, aber im Mittcl nicht in Stromungsrichtung gefordert werden, um cine nach 
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oben begrenzte wrBelschicht (30) zu bilden, 
dass in dem Wasser befindliche Feststoffe ausgetragen werden und 
dass Fluid, das sich uber der oberen Grenze (32) der Wirbelschicbt befindet, kontinuierlich aus dem Beh alter gelei- 
tet wirtL 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass auBerdem ein Oxidationsmittel in den Behalter (2) 
eingeleitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluid, das liber der oberen Grenze (32) der Wir- 
belschicbt (30) aus dem Behalter (2) geleitet wird, zusammen rnit einem Oxidationsmittel durch einen Reaktor (10) 
geleilet wird, in dem sich das Wasser ebenf alls in einem nahkrilischen oder uberkritischen Zusland befindet, um die 
organischen Bestandteile darin im wesentlichen vollstandig zu oxidieren. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, 

dass das aus dem Behalter (2) bzw. dem Reaktor (10) austretende Fluid abgekiihlt und entspannt wird und 

dass Gase und Flussigkeiten, die in dem abgekuhlten und entspannten Fluid enthalten sind, voneihander getrennt 

werden. . 1 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Reststoffgemisch 
Elektronikschrott ist oder eine Schredderleichtfraktion aus dem Automobilrecycling ist 

6. Vorrichtung zur uberkritischen Nassoxidation eines Reststoffgemisches, das Partikel aus organischen und anor- 
ganischen Bestandteilen en thai t, dadurch gekennzeichnet 

dass die Vorrichtung dafur eingerichtet ist, 

mit Hilfe von Wasser, das in einem nahkritischen oder Uberkritischen Zustand kontinuierlich entgegen der Richtung 
der Schwerkraft stromt, 

eine Hochdruck-Wirbelschicht (30) aus in Schwebe gehaltenen Partikeln des Reststoffgemisches zu bilden. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch einen Behalter (2), 

in dem die Hochdruck-Wirbelschicht (30) mit einer oberen Grenze (32) gebildet wird, 

mit einem Wassereinlass (4) am Boden des Behalters, 

mit cincm Fluidauslass (6) iibcr der oberen Grenze der Wirbclschicht und 

mit Ein- und Auslassvorrichtungen (22, 24) fur Feststoffpartikel, die unter der oberen Grenze der Wirbelschicht an- 
geordnet sind. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, gekennzeichnet durch einen Reaktor (10), dessen Huideinlass mit dem Fluidaus- 
lass (6) des Behalters (2) und einer Quelle (12) fur ein Oxidationsmittel verbunden ist 

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein Fluidauslass des Reaktors (10) uber Kuhl- und 
Entspannungseinrichtungen (16, 18) mit einem Separator (20) zum TYennen von Gasen und Flussigkeiten verbun- 
den ist. 



Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 




8 



' Z£tCHNUNGEN SEfTE 1 



DE10061386A1 
C07B 33/00 

5. September 2002 



Fig. 1 




Temperatur, °C 



Fig. 2 




200 



300 400 

Temperatur, °C 



500 



600 



700 



102 360/13 



Nl^^". DE 100 61 386 A1 * 

Int^P C 07 B 33/00 

Offenlegungstag: 5. September 2002 . 

Fig. 3 



100 
50 



~ Loslichkeit von KW in Gew.-% 

I I . L 


/ 




I I 


— Loslichkeit von anorg. Stoffen in Gew.- 0 / 
I I I 


9 


V— » 


I I 


Temperatur in "C 


nahkrit. 
Bereich 

I 


Qberkrit. 
Bereich 
I 


Bereich 
Qberhitzten 
Qberkrit. Wassers 
I I 



25 100 200 300 ^ 400 500 600 

(Druck ca. 221-300 bar im uberkritischen Bereich) 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 




Fig. 4 




350 400 450 500 550 

Temperatur, °C 



600 



650 



700 



<u 

N 

<D 
O 

CO 

o 

i 

b 



102 360/13 



ZftCHNUNGEN SEITE 3 



DE 10061 386 A1 
C07B 33/00 

5. September 2002 




102 360/13 




2003 Jeqoie*des S 
0(V£€ BCOO 
, kV 33^19 001 3Q 



:6e^s6un6a|ue^o 
:jaujujnrst 



V 3JLI3S N3DNONHDI3Z 



This Page is inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLORED OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REPERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning documents will not correct images 
problems checked, please do not report the 
problems to the IFW Image Problem Mailbox 



